§j) Int. CI. 2: 

dD BUNPESREPUBLIK DEUTSCHLAIMD 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 07 ^1/20 



9> 

to 

CM 



Offenlegungsschrift 25 19 817 



@ 




Aktenzeichen: P 25 19 817.8 
Anmeldetag: 3. 5. 75 
Offenlegungstag: 11. 11.76 




Unionspriontat: 
® ® ® 






Bezeichnung: 


Verfahren zur Herstellung von Butandibl-(1.4) 


® 


Anmelder: 


Hoechst AG, 6000 Frankfurt 


® 


Erfinder: 


Wunder, Friedrich, DipL-Chem. Dr., 6093 Fldrsheim; 
Freudenberger, Dieter, Dipl.-Chem. Dr., 6239 Diedenbergen; 
Fernholz, Hans, Prof. DipL-Chem. Dr., 6239 Fischbach 



CM 



O 10.76 £09 846/974 8/90 



BNSDOCID:<DE 25I9817A1 I > 



HOECHST AKTIK 




SELLSCHAFT 



2519817 



A k texize i che n : 



HOE 75/F 112 



Datum: 



2. Mai 1975 



Dr*MA/cr 



Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(l ,4) 

Gegenstand der Erfindung ist ein einstufiges, kata ly tisches Ver- 
fahren zur Herstellung von Butandiol- (1 . 4) aus Maleinanhydrid , 
Maleinsaure Oder Mischungen beider Verbindungen. 
Butandiol-(1.4) dient z.B. als Vorprodukt zur Herstellung von 
Polyesterf asern; dabel wird Butandiol-(l .4) beispielsweise mit 
Terephthalsaure bei erhohter Temperatur in Gegenwart von 
Katalysatoren zu Polybutylenterephthalat umgesetzt. 

Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(l ,4) sind bereits be-« 
kannt. Neben einer Reihe alterer Synthesen z.B. auf Basis 
Acetylen-Formaldehyd oder 1 .4-Dihalogenbutan wird neuerdings 
auch ^:^~Butyrolacton als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Butandiol-(l .4) beschrieben. 

Dagegen sind bislang wirtschaf tlich arbeitende, techniach 
verwertbare Verfahren zur direkten Herstellung von Butandiol- 
(1.4) aus Maleinanhydrid bzw. Maleinsaure nicht bekannt. Zwar 
eelingt es, Maleinanhydrid luit maximal 64 % Ausbeute in Butan- 
diol(1.4) umzuwandeln, doch ist das dafUr als Katalysator ver- 
wendete Raney-Cobalt nicht fiir den technischen Dauerbetrieb 
geeignet, weil es durch Maleinanhydrid und die intermediar z.T. 
gebildete MaleinsSure schori nach kurzer Zelt aufgelost und 
irreversibel desaktiviert wird. DarUberhinaus erfordert die 
Umsetzung extrem hohe Drucke von ca. 8oo bar und Temperaturen 
von etwa 275^C, bei denen das gebildete Diol bereits wieder unter 
starker Tetrahydrofuran- Bildung dehydratisiert wird. 
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Auch mit Nickelmolybdat- bzw. Nickelchromat-Katalysatoren , die in 
alteren Verfahx-en beschrieben werden, erhalt man Butandiol- (1 . 4) 
aus Maleinanhydrid ebenfalls nur mit ca. 5o % Ausbeute neben 
grolJetx Mengen an Tetrahydrof uran. Hierzu werden ebenfalls sehr 
hohe, technisch schwerer zu erreichende Driicke von ca. 8oo bar 
benotigt. Auch diese Katalysatoren sind im Dauerbetrieb unstabil 
und werden wie die fUr Esterhydrierungpn hEkannten Kupfer- 
Chromoxide von Sauren aufgelost und desaktiviert . Dies gilt in 
gleicher Weise auch fUrreine Nickelkatalysatoren. 

Mit anderen, als saurestabiler beschriebenen Katalysatoren, die 
z.B. Rhenium, Rhenium-Molybdan-Cobalt bzw. Nickel-Molybdan- 
Rhenium oder auch Nickel -Rhenium enthalten, kann Maleinanhydrid 
bzw. Maleinsaure dagegen nur zu maximal 9-14 % in Butandiol- (1 . 4) 
umgewandelt werden. Als Hauptprodukte bilden sich dabei mit 
zum Teil iiber 9o % Ausbeute Bernsteinsaure , Tetrahydrof uran und 
y^-Butyrolacton. Doch auch hier kommt es zur Auflosung vor allem 
der Nickel- bzw. Cobaltanteile der Katalysatoren. In anderen 
beschriebenen Fallen bildet sich mit Rhenium- Katalysatoren aus 
Maleinsaureanhydrid bzw. MaleinsSure sogar Uberhaupt kein Butan- 
diol-(1.4) , sondern nur Bernsteinsaure. Gleiches wird von Platin- 
und auch Rhodiumkatalysatoren angegeben. Mit Palladium, z.B. 
Pd/Kohle schliei^lich kann Maleinanhydrid nur zu Y--Butyrolacton 
hydriert werden oder die Umsetzung bleibt sogar schon auf der 
Stufe der Bernsteinsaure stehen. 

Es wurde nun ein katalytisches Verfahren zur Her ste Hung von 
Butandiol-(l .4) gefunden, mit dem es gelingt, in einer Stufe 
Maleinanhydrid oder Maleinsaure oder deren Gemiscte mit ausge- 
zeichneten Umsatzen und Ausbeuten bei gleichzeitig sehr guter 
Lebensdauer der Katalysatoren direkt zu Butandiol-(l .4) urazu- 
wandeln. 
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Dies ist sehr iiberraschend, da nach dexn Stand der Technik wie 
oben erwahnt einige;rinai5en passable Ausbeuten nur mit unstabilen, 
far den technischen Dauerbetrieb absolut ungeeigneten Katalysator- 
en erreicht werden. 

Stabilere Katalysatoren liefern, wenn Uberhaupt, dagegen nur sehr 
schlechte Ausbeuten an 1 .4-Butandiol oder sogar nur Bernstein- 
sSure, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid , Malein- 
saure oder deren Miischungen, dadurch gekennzeichnet , dal3 man 
Maleinanhydrid, Maleins^ure oder deren Mischungen in einer Stufe 
in Gegenwart von Katalysatoren hydriert, die gleichzeitig Ele-- 
mente der VII • Nebengruppe oder deren Verbindungen und. Elemente' 
der VIII. Nebengruppe oder deren Verbindungen oder Mischungen 
dieser Elemente und Verbindungen enthalten. 

Das neue Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dafi es 
praktisch keine Nebenprodukte v/ie Tetrahydrof uran,^Butyrolacton 
und Bernsteinsaure liefert und daB auch die an anderer Stelle bei 
Hydrierungen von Maleinanhydrid und Maleinsaure zu Tetra- 
hydrof uran und ^-Butyrolacton beschriebene Bildung von n-Butanol 
unbedeutend ist . 

Dadurch liegt ein technisch einfaches und auch sehr wirtschaf t- 
liches neues Verfahren zur Herstellung von 1 .4-Butandiol vor, 
das auch mit keinerlei Abf allproblemen behaftet ist, wie sie vor 
allem bei den alteren Verfahren zur Herstellung von Butandiol 
(1.4) aus Dihalogenbutanen auftreten. 

Die bei dem neuen Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalten 
sowohl Elemente oder Verbindungen von Elementen der VII. als auch 
der VIII. Nebengruppe des Periodensysteras inklusive Mischungen 
von Elementen der einen Gruppe mit Verbindungen von Elemenfen der 
anderen Gruppe .Gee ignet sind vor allem Mangan, Rhenixim, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. 
Vorzugsweise verwendet man Rhenium , Palladiiun und Platin. 
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Oberraschend ist hierbei insbesondere die Tatsache , daI5 durch 
elne einfache Kombination von Elementen der VII • Nebengruppe 
bsw. deren Verbindungen mit Elementen der VIII • Nebengruppe 
bzw. deren Verbindungen eine Selektivitat an Butandiol-(l .4) 
erreicht werden kann, wie sie mit den Elementen aus einer Gruppe 
allein oder deren Verbindungen, insbesondere mit Rhenium oder 
Palladium einzeln nicht erzielt wird, 

Daraber hinauswar nicht zu erwarten, daB hierdurch praktisch 
quantitative Umsatze an Maleins^ureanhydrid und/oder Malein- 
saure erzielt werden konnen, ohne daB die Aktivitat der er- 
f indungsgemafSen Katalysatoren dabei merklich nachlaJ^t. Die 
erf indungsgemaBe Kombination der Elemente aus der VII. mit den 
Elementen der VIII. Nebengruppe, insbesondere Rhenium und 
Palladium und/oder deren Verbindungen, hat daher auch einen 
Uberraschend grofSen stabilisierenden Effekt und erhoht 
signifikant die Lebensdauer der Katalysatoren gegeniiber den in 
der aiteren Literatur beschriebenen. Dies ist fiir den tech- 
nischen Dauerbetrieb von entscheidender Bedeutung und bedingt 
ebenfalls die Uberlegenheit des neuen Verfahrens gegenuber den 
Slteren, 

Die Katalysatoren werden bei dem erf indungsgemafien Verfahren im 
allgemeinen pulverformig eingesetzt, Sie konnen aber auch tablet- 
tiert Oder mit-ggf. als TrSger dienenden-Inertmaterialien 
vermischt zum Einsatz gelangen. 

Als Tr^ger kommen beispielsweise in Frage: Siliciumdioxid , 
Titandioxid, Siliciumdioxid -A luminiumoxid, Kohle, Thoriumoxid, 
Zirkonoxid, Siliciumcarbid, Spxnelle und A luminiumoxid . 

FQr den Fall, dali getr£gerte oder mit Inertmaterialien ver- 
mischte Katalysatoren verwendet werden, liegt die Menge der 
katalytisch aktiven Substanzen im> allgemeinen zwischen o,l 
und 5o Gew.-% der Gesamtmasse des Katalysators . Die Menge der 
Inertmaterialien (TrSger) liegt somit im allgemeinen zwischen 
99.9 und 5o % der Gesamtmasse des Katalysators . 
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Das Verhaltnis der Elemente der VIII -Nebengruppe zu denen 
der VII •Nebengruppe liegt zwischen 99 : 1 und 1 : 99, bevor- 
zugt zwi"schen lo : 1 und 1 : lo. 

Die Katalysatoren konnen sowohl als Elemente vie auch als deren 
Verbindungen oder als Mischungen beider, gegebenenf alls zusammen 
mit Tragern, vorliegen. Demgemafi kann auch die Herstellung der 
Katalysatoren so erfolgen, dafS man geeignete Verbindungen direkt 
einsetzt, ggf . auf Tragern, oder daI5 man diese Verbindungen mehr 
Oder weniger weitgehend, ggf. bis zu den Elementen, reduziert. 

Als Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: die Oxide, Oxid- 
Hydrate, Carbonate, Nitrate, Boride, Carboxylate, wie z.B. 
Acetate, Propionate, Butyrate , Chelate von 1 .3-Diketoverbindungen, 
z.B. Enolate wie Acetylacetonate , Benzoylacetonate , Acetessigestex^- 
verbindungen. Besonders geeignet sind die Carboxylate, Acetyl- 
acetonate, Oxide und Oxidhydrate. Aus technischen und wirtschaft- 
lichen Griinden ist der Einsatz z,B. des Rheniums als Kaliumperrhe-r 
mt Oder Rheniumheptoxid und der Einsatz z.B. des Palladiums als 
Palladium- (II) -acetat oder -acetylacetonat besonders bevorzugt, 
zumal diese Produkte im Handel erhaitlich sind« 

Zur Herstellung beispielsweise von Palladium-Rhenium-Katalysa- 
toren wird im allgemeinen eine Losung eines Palladiumcarboxy- 
lats Oder einer mit CarbonsSureci in Palladiumcarboxylat Uber- 
gehenden Verbindung wie Palladiumoxidhydrat , Palladiumnitrat , 
Palladiumoxycarbonat oder eines Salzes elner 1 ♦ 3-Diketover- 
bindung^ wie Acetessigester oder Acetylaceton in einer wasser- 
freien oder wasserhaltigen CarbonsSLure zusaxmnen mit Perrhenium- 
s^iire Oder ihren Salzen auf den Trager auf gebracht, und zwar durch 
Tranken , Tauchen oder Suspendieren des Tragers oder durch Auf- 
sprUhen. Statt eines Palladiumcarboxylats kann man auch eine 
Verbindung wShlen, die mit der CarbonsSure in ein Palladiumcar- 
boxylat Ubergeht, z.B. das Oxidhydrat, das Nitrat oder das 
Oxycarbonat des Palladiums. Die CarbonsSure wird dann durch 
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Trocknen bei hoheren Teiuperaturen im Vakuum oder bei Normal- 
druck entfernt. Der Katalysator kann nun direkt eingesetzt 
warden, vorzugsweise wird er aber in der Gas- oder FlQssigphase 
bei Temperaturen voh 15 bis 2oofcinit Reduktionsmitteln behandelt. 

Als Carbonsaure sind alle flUssigen, im Vakuum unzersetzt ver- 
dampfbaren aliphatischen Carbonsauren mit 2 bis lo Kohlen- 
stof fatcxnen geeignet. Bevorzugt sind Essigsaure, Propionsaure 
Oder Buttersaure, insbesondere aber Essigsaure. 

Die Losun^nd^ beiden zur Herstellung der Katalysatoren ver- 
wendeten Verbindungen, z.B. eines Palladiumsalzes und einer 
Rheniumverbindung, konnen getrennt auf die TrSger aufgebracht 
werden. Vorteilhaft ist es jedoch. Palladium- und Rheniumver- 
bindung gemeinsam in einer CarbonsSure zu losen. Es ist aber 
auch moglich, zixerst eine der oben genannten Palladiumverbin- 
dungen auf den Trager aufzubringen und anschlielSend die Losung 
einer Rheniumverbindung in einer Carbonsaure aufzuziehen. Die 
TrSgen konnen pulverformig oder geformt sein, beispielsweise 
Granulate, Pellets, Tabletten, Strangpresslinge , Sattelkorper , 
Ringe Oder Wabenrohre. 

Die Reduktion der Katalysatoren kann in fliissiger Phase, bei- 
spielsweise mit Hydrazinhydrat , durchgefUhrt werden. Vorteil- 
haft ist es Jedoch, bei hoheren Temperaturen, z.B. von loo-2oo^C 
in der Gasphase mit reduzierenden Dampfen oder Gasen wie 
Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd, Xthylen, Propylen, Butenen 
verdiinnt oder unverdannt zu reduzieren. Als besonders gUnstig 
erwies sich eine anf^nglich starke Verdunnung mit Inertgasen, 
wie Stickstoff , Kohlendioxid oder Edelgasen und eine mit 
f ortschreitender Reduktion erfolgende Steigerung der Konzentra- 
tion des Reduktionsmittels , so dafi die Reduktion beispielsweise 
in reinem Wasserstof f beendet wird. Die Reduktion kann sowohl in 
einer getrennten Vorrichtung wie auch in derselben Apparatur, 
die zur Umwandlung des Maleiimhydrids und/oder der Maleinsaure in 
1 .4-Butandiol verwendet wird, erfolgen. 
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Die Katalysatoren konnen pyrophor sein» In diesen Fallen mussen 
sie entsprechend behandelt werden. Insbesondere in diesen Fallen 
ist eine Reduktion des Katalysators und die anschliefiende Umsetz- 
ung der Maleinsaure und/oder des Anhydrids in ein und derselben 
Apparatur von Vorteil. 

Fiir den technischen Betrieb ist bei dem erfindungsgemaEeii, ein- 
stufigen Direktverf ahren weiter von grower Bedeutung, daiS 
praktisch keine Bernsteinsaure gebildet wird, die auf IGrund 
ihrer auBerst geringen Loslichkeit leicht ausfallen wiirde und 
damit zu Verstopfungen des Apparates fQhren bzw* eine weitere 
Verf ahrensstuf e notig machen wurde. 

Zur optimalen Gestaltung des erf indungsgemaften Verfahrens wird 
die Hydrogenolyse der Einsatzprodukte Maleinsaureanhydrid und/ 
Oder Maleinsaure im allgemeinen bei erhohten Drucken und Tem- 
per aturen vorgenoBunen. 

Dabei liegen die Reakt ions temper aturen im allgemeinen 2rwischen 5o 
und 3oo^C vorzugsweise im Bereich von 15o-25o^C. 

Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zwischen 5o und 5oo bar^ 
Bevorzugt ist der Bereich von loo-35o bar. 

Der zur Hydrogenolyse des Maleinanhydrids oder der Maleinsaure 
eingesetzte Wasserstoff wird im allgemeinen in groBerem 
stochiometrischen UberschuB verwendet. Nicht umgesetzter Wasser- 
stoff kann als Kreisgas in die Reak'tion zuruckgef iihrt werden. 
Die Reaktion kann sowohl kontinuierlich wie diskontinuierlich 
ausgefUhrt werden. Der Wasserstoff kommt im allgemeinen tech- 
nisch rein zum Einsatz« Beimengungen von Inertgasen, z.B. Stick- 
stoff , storen jedoch den Reaktionsablauf nicht. 

Die Reaktionszeit bei dem erf indungsgem^fien Verfahren liegt im 
allgemeinen zwischen 5 Mlnuten und 8 Stunden. Z.B. betrS.gt sie 
etwa 3-6 Stunden, wenn dlskontinuiez'lich im Autoklaven gearbeitet 
wird . 

Pulverf ormige Kontakte konnen nach Beendigung des Versuchs. abf il- 
triert oder abzentrifugiert und erneut, ohne merkliche Aktivitats- 
verluste wieder verwendet werden* 
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Beim kontinuierlichen Arbeiten, z.B. in der Rieselphase, werden 
im allgemeinen tablettierte oder auf Tragern aufgebrachte 
Katalysatoren verwendet. 

Bei der praktischen Ausfuhrung der Reaktion konnen die f tir 
Hydrierungen bekannten Losungsmittel, wie z.B, Dioxan, 
Tetrahydropyran oder andere cyclische oder offenkettige 
Aether, wie z.B. Tetrahydrof uran oder Diathyiather verwendet 
werden. A Is Losungsraittel eignen sich auch Polyalkylenglykol- 
dialkyiather , z.B. Tetramethylenglykoldibutylather , Tetramethylen- 
glykoldipentylather , Tetraathylenglykoldimethylather , Tetra- 
athylenglykoldiathy lather und Diathylenglykoldibutylather 
Oder Gemische dieser oder anderer Losungsmittel . Bewahrt haben 
sich insbesondere solche , deren Siedepunkte uber 245^C liegen. 
Der Gehalt an Maleinsaure und/oder-a ahydrid in der Ausgangs- 
losung liegt dann im allgemeinen zwischen 5 und 6o %. Be- 
wahrt hat sich z.B. der Einsatz von Maleinanhydrid als 2o-4o %ige 
Iiosiing in 1.4-Dioxan. Bei Maleinsaure ist auch Wasser als Losungs- 
mittel geeignet. Die zur Hydrierung benotigte Katalysator- 
jnenge liegt im allgemeinen bei o,5 bis 25 % der Maleinanhydrid- 
Oder Maleinsaure-Menge. 

Als Einsatzprodukte konnen sowohl Maleinanhydrid , wie Malein- 
saure und auch beliebige Mischungen beider verwendet werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt im allgemeinen 
durch fraktionierte Destination. 

Von den verschiedenen Verf ahrensweisen hat sich z.B. bei der 
diskontinuierlichen Herstellung von Butandiol-(l . 4) folgende 
Hethode besonders Jjewahrt: 

Eine Losung von Maleinanhydrid in 1.4-Dioxan wird zusammen mit 
dem Katalysator in einen Hochdruckautoklaven gegeben, Vasser- 
stoff aufgeprelit und das Reaktionsgemisch erhitzt. Nach Ende 
der Reaktion wird abgekUhlt, der Katalysator abgetrennt und . 
die Mischung fraktioniert destilliert. 

Die folgenden Belspiele dienen zur Erlauterung des Verfahrens. 
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Beispiel 1 



Es werden 27 g Palladiumacetat und 4 g Rheniumheptoxid bei 
So C in 12oo ml EssigsSure gelost, loo g Kieselgur zugegeben, 
unter Ruhren im Vakuum zur Trockene eingedampft und bei 2oo*^C 
in einer Wasserstof f atmosphare reduziert. 

o,5 Mol Maleinanhydrid (49 g) werden in loo ml Dioxan gelost. 
Die Losung wird zusamraen mit 5 g des pulverf ormigen Kieselgur- 
Katalysators , der lo,6 % Palladium und 2,3 % Rhenium enthait, in 
einen 1-1-Schtittelautoklaven ge^^n. Man preBt Wasserstof f auf , 
bis der Druck 215 bar erreicht hat und heizt rasch auf 225-23o°C. 
Nach ca. 6 Stunden wird die Reaktion unterbrochen und das 
Reaktionsgemisch rasch abgekuhlt. Nach Abtrennung des Katalysators 
erhait man 151,5 g einer wasserklaren , farblosen Re akt ions losung, 
die 27,9 % 1 .4-Butandiol (42,2 g) , entsprechend 93,8 % d.Th. 
enthait. Aufier Butandiol-(l .4) und dem Losungsmittel Dioxan 
lassen sich Wasser sowie gaschromatographlsch noch kleinere 
Mengen an y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran, n-Butanol, sowie 
titrimetrisch Spuren Bernsteinsaure nachweisen. 

Beispiel 2 

Man lost 49 g Maleinanhydrid in loo ml Dioxan. Die Losung wird zu- 
sammen mit 5,9 g des in Beispiel 1 bereits benutzten, abf iltrier- 
ten, noch leicht feuchten Katalysators wie in Beispiel 1 
beschrieben umgesetzt. Man erhait 149,8 g einer wiederum farb- 
losen, wasserklaren Losung, die 28,2 % 1 . 4-Butandiol (42.3 g) 
enthait. Dies entspricht 93,9 % d.Th. Aufier den in Beispiel 1 
genannten weiteren Substanzen enthait das Reaktionsgemisch 
noch geringe Mengen eines Polyesters. 

Beispiel 3 

Die berechnete Menge Platinacetat und Rheniumheptoxid werden 

bei 6o C als essigaaure Losung mit Kieselgur versetzt, getrocknet 

und reduzierti wie in Beispiel 1 beschrieben , ist . 



609846/0974 



- lo - 



0. 2519817 



Eine Losung von 58 g MaleinsSure (o,5 Mol) in 2oo ml Wasser wird 
zusammen. mit 6 g des Kieselgur-Katalysators , der lo % Platin u. 
2,8 % Rhenium enthait, in einen l-Liter-Stahlautoklaven gegeben. 
Man prelSt Wasserstoff auf , bis der Druck 195 bar erreicht hat u. 
heizt rasch auf 23o^C. 

Kach ca. 3 1/2 Stunden Reaktionszeit warden nochmals 25 bar 
Wasserstoff zugegeben. Nach insgesamt 5 Stunden wird die Reaktion 
abgebrochen, da keine weitere Wasserstoff auf nahme beobachtet 
werden kann. Man trennt den Katalysator mit einer Zentrifuge ab 
and gewinnt 255 g Reaktionslosung. 

Die wasserklare, farblose Losung enthalt 16 % oder 4o,8 g 
Butandiol-(1.4) , entsprechend 9o,9 % d.Th. 

AuSter Butandiol-(l .4) lind Wasser enthalt das Reaktionsgemisch 
noch o,53 % y^-Butyrolacton, o,6 % n~Butanol sowie kleinere 
Anteile an Tetrahydrofuran, BernsteinsSure und Butters^ure. 

Beispxel 4 

Zur Herstellung der gewunschten Menge des Katalysators werden 
Palladiumacetat , Rhodiumacetat und Rheniumheptoxid in den 
berechneten Mengen in Essigsaure gelost, Alumosilikatpulver 
zugegeben und, wie in Beispiel 1, getrocknet und reduziert. 
o,5 Mol Maleinanhydrid C49 g) werden in loo g Teti-ahydropyran 
(ca. 114 ml) gelost* Man fUgt 5,2 g des Kieselsaure-^Tonerdekata- 
lysators hinzu, der 8,3 % Palladium, 4,2 % Rhodium und 2,7 % 
Rhenium enthalt und gibt die Mischung in einen o^S Liter Magnet- 
Hub-RUhrautoklaven. Nach Aufpressen von 189 bar Wasserstoff 
heizt man rasch auf 22o^C hoch und laEt insgesamt 4 1/2 Stunden 
reagieren. Nach dieser Zeit wird rasch abgekuhlt, der 
Katalysator abgetrennt und das Reaktionsgemisch gaschromato- 
grapMsch analysiert. 

Man erhait 147 g einer Losung, die 26,9 % Butandiol-(l .4) (39, 6g) 
enthalten. Das entspricht ca. 88 % d.Th. 
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Beispiel 5 

Zur Herstellung des Katalysators werden loo g Aktivkohle 
(81o m^/g BET, o,9 ml/g Porenvolimen) mit einer Losung von 
2o g NagPdCl^ in 86 ml Wasser getrSnkt, unter Umruhren ge- 
trocknet, mit einer Losung von 4 g NaOH in 88 ml HgO getrSnkt 
und 2 h stehen gelassen. AnschlieBend wird chloridfrei ge- 
waschen , auf ein Gewicht von 15o g getrocknet , mit einer 
Losung von 6 g -Rg^O^ in 5o ml Wasser getrankt, unter Riihren 
getrocknet und bei 2oo°C in Wasserstoff reduziert. 
Man lost o,25 Mol Maleinanhydrid (24 g) und o,25 Mol MaleinsSure 
(29 g) in loo ml leicht erwarmtem Dioxan. Zu dieser Mischung fttgt 
man 5 g des Aktivkohlepulver-Katalysators hinzu, der 4,1 % 
Rhenium und 8,2 % Palladitunoxid enthait, und gibt das CSemisch 
in einen o, 5-Liter-Hochdruck-SchUttelautoklaven. ^ 
Nach Aufpressen von 17o bar Wasserstoff heizt man auf 232 C 
und lalSt 3 Stunden reagieren. Hierauf werden weitere 4o bar 
Wasserstoff nachdosiert und nach weiteren 1,5 Stunden das 
Reaktionsgeraisch rasch abgekUhlt. Der Katalysator wird abge- 
trennt. 

Man erhalt 149,3 g Reaktionslosung , die 39,8 g Butandiol-(l .4) 
enthalten. 



Beispiel 6 

Der in Beispiel 1 verwendete Kieselgur-Katalysator wird auf einer 
Tablettenpresse zu Tabletten von 6 mm Durchmesser bei 2 mm Dlcke 
geprefit. 1 Liter dieses Katalysators wird in einem ca. 2 m 
langen Edelstahl-Hochdruckreaktor von 5,5 cm Innendurclunesser 
eingebracht. Man spttlt die Apparatur mit Stickstoff und gibt 
dann langsam Wasserstoff hinzu, bis der Druck 26o bar erreicht 
hat. Gleichzeitig nit der Zugabe des Wasserstoff s am unteren 
Ende des Reaktors gibt man vom oberen Ende her eine 32 %ige- 
Losung von Maleinanhydrid in Dioxan zu und laftt sie aber den 
Kontakt rieseln. Sobald am unteren Ende des Reaktors FlUssigkeit 
austritt;, wird langsam auf Betriebstemperatur von 225^C hochge- 
heizt, wShrend weiterhin Wasserstoff mit einer Dosiergeschwindig- 
keit von ca. 8 - lo Nm^/h und Dioxan-Maleinanhydrid mit ca. 
152o g/h zugegeben werctn.Zwei Stunden nach Erreichen der Be- 
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triebstemperatur von 225°C wird in stundlichem Abstand das 
austretende Reaktionsgemisch analysiert. Man erhait pro 
Stunde ca«156o g Reaktionsmischung, die durchschnittlich 



25-26 % Butandiol-(1.4) enthalt . Dies entspricht ca. 85-9o % 
der theoretisch moglichen Ausbeute an 1 .4-Butandiol . Nach 3oo 
Betriebsstunden konnte noch kein Absinken der Leistung beob- 
achtet werden, 

Beispiel 7 

Es warden 2o g Palladiumacetat , lo g Iridiumacetat , 4 g Rhenium- 
heptoxid in 600 ml Eisessig gelost, dann werden loo g Kieselgur 
eingeruhrt; die Mischung wird im Rotationsverdampf er unter 
Wasserstrahlvakuum bei 6o^C getrocknet. Der getrocknete 
Katalysator wird in einer 4o^C warmen, wSssrigen Losung von 
Natriumborhydrid reduziert , anschliefiend ausgewaschen und 
getrocknet. Er enthSlt 8,2 % Palladium, 4 % Iridium und 
2,3 % Rhenium als Boride , wobei die Prozentangabei Jedoch auf 
die Elemente bezogen sind. 

i 

5 g dieses Katalysators werden zusammen mit o,5 Mol Malein- 
saureanhydrid und loo ml Dioxan in einen Autoklaven gegeben und, 
wie in Beispiel 1 angegeben, behandelt. 

Man erhait 148,1 g einer wasserklaren, farblosen Reaktionslosung, 
die 39,8 g Butandiol-(l .4) enthSlt. 

Beispiel 8 

Es werden 19,5 g Palladiumacetat, 7,7 g Rutheniumacetat und 3,3 g 
Rheniumheptoxid in 9oo ml Essigs^ure gelost j loo g Zirkonoxid 
eingeruhrt , im Rotationsverdampf er unter Vakuum getrocknet und 
bei 2oo^C in Wasserstoff reduziert. 

Man lost o,5 Mol Maleinsaure (58 g) in loo ml warmem Dioxan. 
Hierzu fQgt man 7,5 g eines Zirkonoxid-Katalysators , der 8,1 % 
Palladium, 2,5 % Ruthenium und 2,2 % Rhenium enthait, und gibt 
das Gemisch in einen o,5 Liter Magne t-HubrQhr autoklaven • Man 
prelJt 178 bar Wasserstoff auf, heizt rasch auf 215^C und ISBt 
3 1/2 Stunden reagieren. Hierauf wird abgekUhlt, entspannt und 
die Reaktionslosung analysiert. Man erhSlt nach Abfiltrieren des 
Katalysators 138 g Losung, die 24, 8 % oder 34,8 g Butandiol- 
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(1.4) enthalten, das entspricht ca.78 % d.Th. 



Vergleichsbeispiel t 

Es -werden 27 g Palladiumacetat in 12oo g Eisessig bei So^C 
gelost, loo g Kieselgur zugegeben und, wie In Beispiel l.ge- 
trocknet und reduziert. 

o,5 Mol Maleinsaure (149 ^ werden in loo ml Dioxan gelost. Die 
Losung wird zusaimnen mit 5 g des Kieselgur-Katalysators, der 
lo % Palladium enthSlt, wie in Beispiel 1 angegeben umgesetzt. 
Man erhalt 148,3 g einer leicht gelben Reaktions losung, die nur 
3,5 % (5,2 g) Butandiol-(1.4) enthSlt. Hauptprodukt der Reaktion 
ist hierbei^-Butyrolacton, das in der Reaktions losung mit 23,1 % 
vertreten ist. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es werden 3,2 g Rheniumheptoxid in 4oo ml Eisessig gelost, loo g 
Kieselgur eingerUhrt und.wie in Beispiel 1, getrocknet und 
reduziert . 

Man verfShrt wie in Vergleichsbeispiel 1 . setzt aber anstelle des 
dort verwendeten Katalysators 5 g des SiOg-Katalysators ein, der 
2,3 % Rhenium enthSlt. Man erhait bei diesem Versixch 147,2 g 
einer Reaktionslosung , die nur Spiuren (<o,2%) Butandiol-(l .4) , 
lo,2 %y-Butyrolacton, dafUr aber groiSere Mengen an Bernste ins aure 
die z.T. ausfSllt, enthait. 
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l.lVerfahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) aus Malein- 



anhydrid, Malein'saure oder deren Mischun^,dadurch gekenn- 
zeichnet, da/S man Maleinanhydrid , Maleinsaure oder deren 
Mischungen in einer Stufe in Gegenwart von Katalysatoren 
hydriert, die gleichzeitig Elemente der VII. Nebengruppe 
Oder deren Verbindungen und Elemente der VIII, Nebengruppe 
Oder deren Verbindungen oder Mischungen dieser Elemente 
und Verbindungen enthalten, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Katalysatoren Mangan oder Rhenium odex deren Verbindungen 
sowie Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium oder 
Platin Oder deren Verbindungen enthalten, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dieKatalysatoren Rhenium oder seine Verbindungen sowie 
Palladium und Platin oder deren Verbindungen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dalS 
als Verbindungen der Elemente der VII. oder VIII . Nebengruppe 
die Oxide, Oxid-Hydrate , Carboxylate, Chelate von l.S- 
Diketoverbindungen, Nitrate, Carbonate oder Boride eingesetzt 
verdeii. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Katalysatoren auf einem TrSger aufgebracht sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Menge der katalytisch wirksamen Substanzen zwischen o,l und 
So Gewichtsprozent der Gesamtmasse des Katalysators betragt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB als 
TrSger Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid , Kohle, 
Titandioxid, Thoriumoxid , Zirkonoxid, Siliciumcarbid , Spinelle 
und Aluminiumoxide eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
VerhSltnis der aktiven Elemente der VII .Nebengruppe zu denen 
der VIII. Nebengruppe zwischen 99 : 1 und 1 : 99 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch IrS, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reaktionstemperatur zwischen 5o und 3oo^C liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Reaktionsdruck zwischen 5o und 5oo bar liegt • 

11. Verfahren zur Herstellung eines Palladium-Rhenium-Katalysators , 
fiir die Synthese von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid , Maleln 
sSure Oder deren Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB 

man eine carbonsaure Losung eines Palladiumcarboxylats 
Oder einer in Gegenwart einer CarbonsSure in ein Carboxylat 
tibergehendoiPalladiumverbindung zusairanen mit PerrheniumsSure 
Oder ihren Salzen auf einen TrSger aufbringt, die Carbonsaure 
durch Trocknen bei hoheren Temperaturen im Vakuum Oder bei 
Normaldruck entfernt und den Katalysator in der Gas- oder 
Fltissigphase bei Temperaturen von 15 bis 2oo^C mit 
Reaktionsmitteln behandelt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine flttssige,im Vakuum unzersetzt verdampfbare aliphatische 
Carbonsaure mit 2 bis lo Kohlenstof f atomen verwendet. 
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